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(£) Spaltung von Dimethylather. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylchlorid aus Dimethylether und Chlorwassar- 
stoff an einem festen Zinkchlorid-Katalysator, wobei Chlorwasserstoff und Dimethylether im Molverhaltnis von 2.0 
zu 1 bis 2,5 zu 1 eingesetzt werden. 
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Spaltung von Dimethylether 



Bei der Hersteilung von Methylchiorid aus Methanol und Chlorwasserstoff fallen als Nebenprodukt 
betrachtliche Mengen an Dimethylether an, welche aus dem Produktgemisch abgetrennt und im allgemei- 
nen vernichtet werden. Die vorli'egende Erfindung betriff die Spaltung von Dimethylether zu Methylchiorid. 

Verfahren zur Spaltung von Dimethylether zu Methylchiorid sind grundsatzlich bekannt. JP-A 56-127 
324 foffengelegt am 06. Oktober 1981, Erfinder: Y. Kobayashi et aU Shinetsu Chemicals Co. Ltd.) 
beschreibt die Spaltung von Dimethylether an Zinkchlorid auf Aktivkohle ats Katalysator. wobei drei bis vier 
Mol Chlorwasserstoff pro Mol Dimethylether eingesetzt werden, urn gute Ausbeuten an Methylchiorid zu 
erzielen. Urn die Menge an zu deponierender Saizsaure gering zu halten, wird dort in einem zweiten Schritt 
die entstandene Saizsaure mit Methanol zu Methylchiorid umgesetzt. Eine Ausbeute von 89 % erzielt W. 
Sundermann (Chemische Berichte 97, Seite 1069 - 1074 (1966)) an in einer Kaliumchloridschmelze 
gelostem Zinkchlorid, wobei 2,2 bis 2,5 Mol Chlorwasserstoff pro Mol Dimethylether eingesetzt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. an einem preiswerten Katalysator aus Dimethylether in 
hoher Ausbeute Methylchiorid herzustellen. Eine weitere Aufgabe war, bei diesem Verfahren den Anfatl an 
zu deponierenden Komponenten im Produktgemisch gering zu halten. Es war weiierhin Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung, Methylchiorid in hoher Reinheit bzw. in leicht zu reinigender Form herzustellen. 

Diese Aufgaben werden durch die voriiegende Erfindung dadurch gelost da/3 Dimethylether und 
Chlorwasserstoff an einem festen Zinkchlorid-Kataiysator umgesetzt werden. welcher vorzugsweise aus auf 
Aktivkohle aufgebrachtem Zinkchlorid besteht, wobei Chlorwasserstoff una Dimethylether im Molverhaltnis 
2,0 zu 1 bis 2,5 zu 1 . vorzugsweise 2,05 zu 1 bis 2,2 zu 1, eingesetzt werden. ^ . . , 

Die Reaktionspartner werden vorzugsweise bei einer Temperatur von 120* C bis 350 C, insbesondere 
von 150*C bis 250 ° C, speziell von 180* C bis 220° C mit dem festen Zinkchlorid-Kataiysator in Kontakt 
gebracht 

Das Verfahren kann beim Druck der umgebenden Atmosphare, also ca. 0,1 MPa (abs.), es kann auch 
bei hoheren oder bei niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Drucke von 0,09 MPa (abs.) bis 0,6 MPa 
(abs.> sind bevorzugt. 

Das Verfahren beruht auf der chemisehen Reaktion gemafl folgender Gleichung: 
H3C-O-CH3 + 2HC1 — 2CH3CI + H 2 0 

Da also bei der Reaktion auch Wasser entsteht, fuhrt ein Uberschufl an HCI zum Anfall von Saizsaure. Dies 
ist aber unerwDnscht. da die Saizsaure sich in den meisten Fallen nicht gewinnbringend weiterverarbeiten 
lafli und deshalb i. a. entsorgt werden mufl. Es war angesichts des Standes der Technik unerwartet, da/3 
ohne bzw. mit einem niedrigem Uber schufi von HCI Dimethylether in guten Ausbeuten gespalten werden 
konnte. Gemafl den untenstehenden 8eispielen wurden jeweils Ausbeuten von uber 98 % erreicht.^ Das 
Verfahren kann auch mit verunreinigtem Dimethylether durchgefuhrt werden. Insbesondere Verunreinigun- 
gen durch Methylchiorid (siehe Beispiel 4) und durch Organosiliciumverbindungen, speziell cyclische 
Dimethylsiloxane, und durch Wasser (siehe Beispiel 5) storen nicht. 

Das Verfahren kann absatzweise. teilkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Vorzugswei- 
se wird es kontinuierlich durchgefuhrt. 

Die Reaktionsbedingungen sind vorzugsweise so zu wahlen, da/3 die Reaktionspartner (Dimethylether, 
HCI) und auch die (weiteren) im Produktgemisch vorliegenden Stoffe (Methylchiorid. Wasser) unter den am 
Katalysator herrschenden Bedingungen gasformig sind. Die Reaktionspartner werden vorzugsweise als 
Gase in den Reaktor zugegeben. Die Reaktionspartner konnen durch ein Gas, wie Stickstoff, verdunnt 
werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Reaktionspartner unverdiinnt einzusetzen. 

Das erfmdungsgemafle Verfahren eignet sich besonders zur Hersteilung von Methylchiorid aus dem bei 
der Darstellung von Methylchiorid aus Methanol als Nebenprodukt anfallendem Dimethylether. Zu diesem 
Zweck mu/3 Dimethylether erst vom Methylchiorid abgetrennt werden. Dies gelingt insbesondere durch 
Absorotion und anschlieflender Desorption des Dimethylethers in Wasser. Die Absorption wird vorzugsweise 
bei Temperaturen von 0°C bis +30 # C. besonders von +5°C bis + 20'C, die Desorption vorzugsweise 
bei Normaldruck (0,1 MPa(abs.)) und Temperaturen von 70* C bis 110* C, besonders von 95 C bis 105 C 
durchgefuhrt. Nach der Absorption noch im Produktgemisch verbliebener Dimethylether kann, falls ge- 
wunscht, mit Schwefelsaure extrahiert werden. Der so durch Absorption und Desorption abgetrennte 
Dimethylether wird nach dem erfindungsgema/3en Verfahren zu Methylchiorid umgesetzt und dieses 
Methylchiorid mit dem oben genannten, vom Dimethylether weitgehend befreiten Produktgemisch, vereinigt. 
Im Laufe des erfindungsgemaflen Verfahrens werden vorzugsweise die Reaktionspartner, namiich Chlorwas- 
serstoff und Dimethylether, gegebenenfalls nach vorheriger Erwarmung, in einem indirekt beheizten Fest- 
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bettreaktor, dessen Festbett den festen Zinkchlorid-Katalysator enthalt. mit diesem in Kontakt gebracht, und 
das so erhaltene Produktgemisch auf eine Temperatur zwischen dem Siedepunkt des Methylchlorids und 
dem der entstandenen Salzsaure abgekiihlt. wobei die Salzsaure vom Produktgemisch abgetrennt wird. 

Ais Festbettreaktor wird insbesonders ein mit einer festen Kataiysator enthaltenden Fullung beschickter, 

5 m jt einem fluiden Warmetrager beheizter Rohrbundeireaktor eingesetzt. 

Als fluider Warmetrager werden vorzugsweise entsprechend temperierte Gase Oder Flussigkeiten, wie 
gegeber.enfalls gespannter Wasserdampf oder Warmeubertragungsole eingesetzt Eine gleichmaflige Tem- 
peraturverteilung im Reaktor ist im erfindungsgemaflen Verfahren von Vorteil. Die Reaktionswarme sollte 
weitgehend abgefuhrt werden, wobei die Abwarme zur Erzeugung von Wasserdampf eingesetzt werden 

10 kann. Als Katalysatoren sind Strange bevorzugt, welche 10 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gewichtsprozent 
Zinkchlorid cnthalton. 

in don nachfolgenden Beispieien wurden Strange mit 30 Gew.% Zinkchlorid eingesetzt. Der restliche 
Anteil der Strange bestand uberwiegend aus Aktivkohle. 



75 



Beispiele: 



In etnem mr. Warmetragerol thermostatisierten Rohrbundeireaktor aus Glas wurde jeweils eine Mi- 
schung aus Cimathylether (gegebenenfails mit Verunreinigungen) und Chlorwasserstoff, im oberen, nicht 

20 mit Kataiysator gefullten Teil des Reaktors aufgeheizt, beim Druck der umgebenden Atmosphare (0.1 MPa 
(abs.)) durch e.n Bert mit 200 ml (100 g) Kataiysator geleitet und nach Austritt aus dem Reaktor in einem 
Giaskuhier auf + 5 bis + 10° C abgekuhlt und die kondensierte Salzsaure abgetrennt. 

In den Beispieien 6 und 7 (Vergleichsbeispiele) wurde statt dem Rohrbundeireaktor ein mit Warmetra- 
gerol indirekt beheiztes Doppelmanteiglasrohr (Hohe 0.4 m, lnnendurchmesser: 25 mm) das bis zur halben 

25 Hohe mit 100 ml des oben beschriebenen Katalysators beschickt war, verwendet. Im Ooppelmantelglasrohr 
wird eine im Vergleich zum Rohrbundeireaktor ungleichmai3igere Temperaturverteiiung erzielt. Tabelle 1 
fuhrt die erindungsgemafien Beispiele 1 - 5, Tabelle 2 die Vergleichsbeispiele 6-10 auf. 
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Tabelle 2 



Nicht erfindungsgema/3e Beispiele 


Beispiel 


Reaktortyp 


HChDME^MeCI 2 * 


Reaktortemp. 


1 Gas 


DME° im erzeugten 


(Mol) 


(•c> 


eingesetzt pro 1 


MeCI 2, bezogen auf MeCI 










Kat . h 


(Gew.%) 


6 


5) 


3:1:0 


150 


1000 


6,6 


7 


5) 


3:1:0 


200 


1000 


4,1 


8 


6) 


3:1:0 


160 


1500 


0,65 


9 


6) 


3:1:0 


200 


1500 


0,12 


10 


6) 


3:1:3 


200 


1160 


0,15 


Durch de 


n hohen HCHJberschufl enthalt das entstehende MeCI (nach Kuhlung auf ca. 5* C) noch 


erhebliche Mengen HCI. 









1) Doppelmantelgasrohr 

2) wie in den Beispielen 1-5 



Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Methylchlorid aus Dimethylether und Chlorwasserstoff an einem festen 
Zinkchiorid-Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dafl Chlor/vasserstoff und Dimethylether im Molverhaltnis 
von 2,0 zu 1 bis 2,5 zu 1 eingesetzt werden 

2. Verfahren nach Anspruch , wobei Chlorwasserstoff und Dimethylether im Molverhaltnis von 2,05 zu 1 
30 bis 2,2 zu eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei der feste Zinkchiorid-Katalysator aus auf Aktivkohle 
aufgebrachtem Zinkchlorid besteht. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1, 2 oder 3, wobei die Reakticnspartner bei einer Temperatur 
von 120* C bis 350* C. vorzugsweise 150° C bis 250° C mit dem festen Zinkchiorid-Katalysator in Kontakt 

35 gebracht werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 , 2, 3 oder 4, wobei die Reaktionspartner bei einem Druck von 
0.09 MPa bis 0,6 M Pa (abs.) mit dem festen Zinkchiorid-Katalysator in Kontakt gebracht werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1, 2, 3, 4 oder 5, welches kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

7. Kontinuierliches Verfahren nach Anspruch 6. wobei Chlor/vasserstoff und Dimethylether, gegebenen- 
40 falls nach vorheriger Erwarmung, in einem indirekt beheizten Festbettreaktor, dessen Festbett den festen 

Zinkchiorid-Katalysator enthalt. mit diesem in Kontakt gebracht werden, und das so erhaltene Produktge- 
misch auf eine Temperatur zwischen dem Siedepunkt des Methyichlorids und dem der entstandenen 
Salzsaure abgekuhlt wird, wobei die Salzsaure vom Produktgemisch abgetrennt wird. 

8. Kontinuierliches Verfahren nach Anspruch 7, wobei als Festbettreaktor ein mit einer festen Katalysa- 
45 tor enthaltenden Fullung beschickter, mit einem fluiden Warmetrager beheizter Rohrbundelreaktor einge- 
setzt wird. 

9. Verfahren zum Reinigen und Erhohen der Ausbeute in einem Produktgemisch enthaltend Methylchlo- 
rid als gewunschtes und Dimethylether als unerwunschtes Prcdukt. wobei man Dimethylether durch 
Absorption und anschlieflender Desorption in Wasser aus dem Produktgemisch abtrennt, dem Verfahren 

so nach einem der Anspruche 1 bis 8 unterzieht, und das so hergestellte Methylchlorid mit dem oben 
genannten, von Dimethylether befreiten Produktgemisch vereinigt. 

x 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, wobei der eingesetzte Dimethylether verunreinigt ist, 
insbesondere durch Methylchlorid und/oder Organosiliciumverbindungen und/oder Wasser. 
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